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La presente invention a pour objet des perfer- 
tionnements au procede d'attaque <elecctive du 
verre usine ou sculptc par voie ehimiquii. decril 
dans le brevet francais n" 1.065.71(5. du 30 aoQt 
1952 de la demanderesse. L'inventiou se rapporte 
plus particuciierement aux solution* d'attaque 
fluorhydrique utilisees dans 1c procede objet du 
brevet precite et a la regeneration de ces solutions 
pour prolonger leur emploi efTcctif et permettre 
de3 operations d'attaque pratiquemenl continue?. 
. On rappefle que ce procede eonsisfe a former a 
i'interieur d\m objet en verre un dessin compre- 
nant des cristaliites chuisies dans le groupc sil : - 
cate de lithium, bi-siiicate de baryum ou un fluo- 
rure de metal alcalin tout en laisant inaltere le 
reste de Tobjet en verre puis en traitant ensuite 
le verre a IVde d'une .solution aqucuse dilute 
d'acide fluorhydrique pour dis>oudre d'ur.e 
maniere preferentieiie une partie du verre. Dans 
ies objets en verre contenant des cristaliites dis- 
posees suivant un dessin. la portion du verre 
contenant Ies cristaliites est attaquce ou dissoute 
par l'acide fluorhydrique a une vitesse differente 
de celle de la partie restante du verre. Lc rapport 
entre ces vitesses d'attaque differenles peut attein- 
dre 50 : ] et depend des facteurs tels que compo- 
sition du verre. type He cristaliites et concentra- 
tion, composition et temperature de la solution 
acide d'attaque. En general. Ies rapports optima 
d'attaque sont nbtenus pour Ies verres contenant 
du lithium comprenant des cristaliites du type 
silicate de lithium. A titre dVxemple. la presente 
invention est decrite en se rapportant aux tvpes 
de verre ou Pattaque d'un verre contenant des 
cristaliites est plus rapide que celle d'un verre 
clair correspondant. 

Le procede peut etre largemcnt utilise- dans la 
production d'ohjet* en verre de forme compliquee 
et ou d objets munis de dessins precis tels qu-* 
des pannraux pour circuits imprimes. plaques 
d'imprcssion. ecrans. panneaux d'instruments et 



similaircs. II est aussi extremement utile pour la 
production d*objets en verre perfores avee preci- 
sion tels que les masques perfores en verre pour 
tubes recepteurs de television en couleur. De tels 
masques sont faits d'une feuille de verre mince 
portant des milliers de trous de dimensions pre- 
cises et regulicrement espaces par 6,45 cm 2 (un 
pour carrel de surface de verre. 

On s'est apercu. toutefois, que dans un grand 
nombre de ces applications, la rcussite de ces 
operations depend, en definitive, de la possibility 
d'employer un procede continu standardise dans 
iequel on utilise une solution acide d'attaque pen- 
dant une certaine periode de temps pour graver 
successivement des ■ objets de verre similaires 
suivant des dounecs determinees. Les experiences 
faites dans ce but ont. toutcfors. montre que Ies 
taux d'attaque du verre et que le rapport de la 
vitesse d'attaque dans la partie claire et dans la 
partie contenant les cristaliites, varient dans unc 
grande mesure avec la composition et la concen- 
tration de la solution d'acide fluorhydrique 
d'attaque. Un procede standardise exige done des 
moyens pour ma in ten ir la solution d'attaque a 
une concentration et a une composition cons- 
tantcs. 

L'expedienl \e plus facile con*islanl a utiliser 
une solution fralche est impraticable aussi bien 
en raison du facteur prix que du prohleme de 
I'evacuation de Tacide use. II est done tres desi- 
rable de trouver des moyens efHcaces de regene- 
ration de la solution et la presente invention a 
pour principal but de procurer de tels moyens. 

On avait tout d'abord pense qu'un bain acide 
d'attaque pouvait etre regenere simplemenl en lui 
ajoutant sufHsamment d'acide fluorhydrique pour 
compenser celui utilise lors de Tattaque. e'est-a- 
dire en reagissant avec Ies ■ constituants oxydes du 
verre et les cristaliites qui y sont contenues pour 
former Ies fluorures correspondants. Cependant. 
Ies tentatives d'utilisation d'un bain regenere de 
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cette facon ont rapntre que la vitesse d'attaque de 
Tattaque la plus rapide de la portion d ? un verre 
contenant les cristallitcs diminuait continuelle- 
ment meme quand ia concentration acide appa- 
rente du bain etait maintcnue constantc. Les 
recherches experimental es ont demontre que du 
HoSiF,; se formait pendant la dissolution de SiCU 
qui est un des constituants principaux du verrel 
et qu'une partie importante de 1'acide fluorhydri- 
que apparemment present devenait done inefH- 
cace pour l'attaque. La demanderesse a alors etabli 
qu'il etait necessaire- de maintcnir une concentra- 
tion constante de HF Iibre, e'est-a-dire cxistant en 
plus du HF present sous forme de H 2 SiF (! arm de 
maintenir une vitesse d'attaque standard pour le 
verre contenant des cristallitcs. 

Ceci. cependant, s'est montre n'etre qu'une solu- 
tion partidle du problcme puisqu'H s'est avere que 
la vitesse difFcrentielle d'attaque decroissait pour 
un bain age. regenerc et reutilise de cette maniere; 
cela signifie que dans un objot les parties de verre 
clair et cclles contenant des cristaliites ont. dans un 
tel bain, tendance a etre attaquees a des vitesses 
plus rapprochees. meme si Ia vitesse d'attaque des 
parties contenant des cristallitcs demeurc constante. 
La demanderesse a lors constate que ce change- 
ment de vitesse differentiello d'attaque. inattendu 
et indesirable, etait du en grande partie. sinon en- 
tierement, a l'accumulation de HoSiF, ; dans Ie bain 
d'attaque. Bien qu'aucune explication satisfaisante 
puisse etre donnee pour cette difference ;mprevi- 
sible du comportement du verre, contenant des cris- 
tallites et du verre n'en contenant pas. la neces- 
sity de controler egaiement les concentrations du 
HF et de H^SiF* des solutions d'attaque regene- 
rees, apparait ciairement. 

Un remede evident consiste a remplarer perio- 
diquement une quantite suffisante de i'acide use 
par un melange approprie d'acide frais et d'eau 
pour maintenir le H^SiF, ; a une faible concentra- 
tion, et la concentration de Tacide fluorhydrique 
Iibre a Ia valeur initfale desiree. Bicn que ce pro- 
cecde soit efEcace. il est d'un emploi limit- et trcs 



couteux puisque de grosses quantity croissantes 
d acide fluorhydrique utilisables d'autre part sont 
eliminees a chaque instant. II est evident qu'il est 
necessaire de mettrc au point une methode de con- 
trole de la solution de decapage en neutralisant Ie 
H._.SiF„ sans affecter la solution d'acide fluorhydri- 
que et le second objet de la presente invention est 
de procurer une telle methode. 

La demanderesse a etabli qu'un bain d'acide 
fluorhydrique pcut etre efficaccment el economi- 
quement regenere en precipitant une partic au 
moins de H 2 SiF r . forme pendant Fattaque. en enle- 
vant du bain le silico fluorure precipite et en a : ou- 
tant au bain unc quantite suffisante d'aride fluor- 
hydrique frais pour compenser celle consommee 
pendant l'attaque et pendant ia regeneration en 
ramcnant ainsi la concentration de"l'ac:de fluor- 
hydrique dans Ie bain a une valeur pred^terminee. 

Tout sel soluble compatible dont Hon metal 
forme un silico-fluorure relativement insoluble et 
un fluorure soluble, peut etre utilise pour la preci- 
pitation. On a. toutefois* constate que les sels de 
potassium sont particulicrement efficaces dans ce 
but. II faut prendre garde ? en choisissant Ie sel a 
employer, a ne pas introduire dans le bain un ion 
qui interferera avec l'attaque ulterieure ou aura ' 
une influence nefaste sur 1'equipement utilise. Les 
ions de nitrate ou de sulfate, par exemple. doivent 
etre evites dans Ie cas ou 1'acide correspondant 
form? par ces ions peut avoir un effet corrosif. Le 
fluorure de potassium pcut etre utilise conforms- 
ment a la reaction ci-apres : 



- KF -f- H.SiF^ 



K,SiF, 



HF 



et n'introduit que des ions de fluorure existant deja 
dans le bain. Toutefois. rutilisation de ce sel e?t 
assez onercuse et oblige a tcnir compte de la quan- 
tite d'acide qu'il apporte au bain. Pour ces raisons, 
il est souvent preferable d'utiliser du carbonate de 
potassium so ; t anhydre. soit hydrate, puisque con- 
formemcnt a la reaction ci-apres : 



•2 K, CO, . 3 H..0 - 2 H-SiF. 



Tion carbonate se decompose et peut done etre 
neglige tant qu'il s'agit de Teffet ultcrieur soit sur 
le procede soit sur Tequipement. 

En pratique, au cours de Tutilisation du bain 
d'attaque, la solution acide passe continuellement 
a travers un filtre avec addition de quantites mesu- 
rees de la solution de precipitation dont Ia quan- 
tite exacte est controiee par un dispositif sensible 
a la concentration de 1'acide fluosilicique dans la 
solution. Le silico-fluorure forme est enleve lors- 
que la matiere est pompee a travers Ie filtre et. 
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tandis que le liquide filtre est ramene au bain d'at- 
taque. des quantites mesurees d'acide fluorhvdri- 
que sont ajoutees. les quantites exactes d'ac : de 
etant a nouveau controlces par un dispositif sensi- 
ble a Ia concentration de Pacide fluorhydrique. 
Dans Ia plupart des cas d'emploi. cependant. un 
dispositif complique de ce genre et le controle pre- 
cis qu'il permet ne sont pas necessaires. En gene- 
ral, il est suffisant d ? aj outer periodiquement au 
bain d'attaque une quantite predeterminee et me- 
suree d'agents de precipitation et de faire circuler 



3a totalite du bain a travers un filtre, en employant 
une couche de dccantation intermcdiaire si on Ie 
desire. Pour plus de facilite, on prevoit un bain 
double de sorte que Tun des bains pcut etre utilise 
pendant que Fautre est en cours dc regeneration. 

On a de plus constate que, pour diflerentes rai- 
sons, ii est inutile et indesirable d'enlever complc- 
tement le H-SiF u present dans le bain d'attaque. 
Ainsi quand cet aclde est completement precipite, 
I'attaque du bain regenere est frequemmcnt tout a 
fait variable. La raison de ce qui precede n'a pas 
ete completement etablic. II est presumable cepen- 
dant qu'il se forme en quclquc sorte une solution 
super-saturee et que des sels capables de bloquer 
I'attaque sont par la suite deposes sur tous les 
verres introduits dans le bain regenere. Suivant une 
theorie, des ions potassium rester.t dans la solution 
regeneree et tendent a se rassembler sur une nou- 
velle surface de verre pour interferer avec I'atta- 
que. Une secondc theorie suggere que la solubilitc 
de certains fluorurcs metalliques formes pendant 
I'attaque, le fluorure de lithium par exempie, est 
liee a la presence de rLSiF,. et que la solubilitc de 
ces sels est alleree dans une telle mesure, par i'en- 
levement complet de cette matiere qu'il se forme 
une solution super-saturee. Quelle que soit Impli- 
cation, cependant. nos recherches ont indique qu'il 
est bon de maintenir en lous temps au moins une 
faible concentration positive de H^SiF, dans un 
bain d'attaque regenere. 

Dans les procedes d'attaque, et particulierement 
dans ia perforation du verre. il est souvent desira- 
ble de donner a ia perforation une certaine coni- 
cite controlee. Par exempie. Ie fonctionnement 
satisfaisant de certair.es ouvertures ou de certains 
masques performs dans les tubes a rayons cathodi- 
ques, depend de Ia conicite controlee des ouvertures 
ou perforations afin que les electrons soient con- 
venablement transmis et non perturbes ou absor- 
bed Iorsqu'ils atte;gnent les perforations du mas- 
que sous un petit angle. Attendu que le rapport de 
I'attaque differenlielle peut etre modific en faisant 
varier la concentration du H^SiF,;, il est possible 
d'etabiir une relation entre la concentration de 
1'acide et la vitesse d'attaque et d'assurer a;nsi le 
degre de conicite voulu aux perforations obtenues 
par I'attaque chimique. Ainsi en produisant des 
masques performs en attaquant un verre ayant un 
rapport de vitesses d'attaque de 35 a 1 dans 1'acide 
fluorhydrique a 10 %, il a ete ctabli qu'il etait pra- 
tique de travailler avec des solutions de de.capage 
dans lesquelles la concentration de H 2 SiF i; expri- 
mee en Si0 2 est maintenue dans une gamme de 
concentration equivalcnte a 2-5 r /r SiO-. En gene- 
ral, des concentrations plus fortes de H a SiF r .°pro- 
duisent une conicite trop grande, tendent a abais- 
fer trop fortement la vitesse d'attaque et a produire 
sur le vorre nttaqur tine surface non unie. alors 
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que des concentrations plus faibles ne permettent 
pas d'obtenir Ia conicite coi.venable. 

La demandercsse a egalement constate qu'afin 
d'obtenir les rcsultats optima en utilisant un bain 
regenere ii etait bon d'agitcr ie bain pendant Tat- 
taque et de Ie maintenir a une temperature de 25° 
pu plus. Avec des temperatures plus basses et/ou 
un bain non agite, le rapport d'attaque a tendance 
a varier irregulicrement probablement en raison de 
Ia conservation partielle sur le verre de produits de 
decapage insolubles. L'agitation du bain peut etrc 
realisee d'une facon satisfaisante soit en Ie 
rcmuant mecaniquement pendant I'attaque soit en 
appliquant avec force 1'acide a la surface a atta- 
quer, comme par pulverisation. 

A titre d'exemple supplementaire le procede de 
regeneration d'un bain d'attaque utilise pour ia 
production des masques perfores en verre est 
decrit ci-apres. Des feuilles minces de verre ayant 
apuroximalivemcnt la composition ci - apres : 
7<X5 'A' SiO„ 10 % L^O, 5 </ c K L .O f 4 % AU0 : „ 
\ r /< ZnO et de petitcs quantites d'agents d'affinage 
et photo-sensibilisants ont etc soumises a un trai- 
tement photo-thermique tel que celui decrit dans le 
brevet 1.065.718 deja cite, afin de produire dans 
le verre le dessin voulu de cristallites en vue de 
Pattaque selective. Les feuilles de verre ainsi txai- 
tees avaient un rapport differentiel d'attaque de 35 
a 1. EHes ont ete alors successivement suspendues 
au-dessus. d'un bain d'attaque contenant environ 
543 gallons (environ 246,52 litres) d'une solution 
d'HF a 10 % et attaquees pendant un temps pre- 
determine en projetant de 1'acide vers le haut sur 
la surface tournee vers le bas des feuilles- de verre 
a faide d'un dispositif a palettes rotatives convena- 
ble afin dc produire les orifices -coniques voulus 
dans Ics feuilles. Pendant 1'attaque, il se forme des 
fluorures metalliques tels que LiF 3 KF : A1F- et ZnF, 
ou leurs combinaisons, et le SiO-j attaque est con- 
verti en rLSiF,;. Des que le bain a atteint une con- 
centration de cet acide equivalent a 5 % Si0 2 , 1'at- 
taque a ete arrete et (18,16 kg environ) 40 livres 
dc 2rC.jC0; t , 3H..0 ont ete ajoutes au bain d'atta- 
que. La bouillie resultar.te contenant du fluosili- 
catc de potassium precipite a ete filtree a travers un 
filtre en tissu et reversee dans le systeme d'attaque 
avec une quantite sufHsante d'acide fluorhydrique 
a 60 c /( et d'eau pour maintenir le bain a un 
volume relativement constant et Ia concentration en 
IIF Iibre a environ 10 %. 

Le precipite cnleve par filtrage a ete neutralise 
et elimine. En variante, le precipite peut etre seche 
et recupere comme sous-produit. 

Lr* present procede a une valeur particuliere 
dan? la production de masques perfores puisqu'il 
n*y a virtuellement aucune limite au nombre de fois 
ou Ie bain peut etre regenere. En outre, comme 
indique c:-dessus. Ie bain est maintenu constam- 
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ment entre les iimites desirees de concentration dc ; 
H-jSlFc pour la production de perforations posse* 
dant la conicite desiree. 

RESUME 

I 

La presente invention a pour objet ; ; 

1° Un precede de regeneration d ? une solution 
d ? acide fluorhydrique dans laquelle de l'acide fluo- 
silicique s'est forme pendant Pattaque de verres 
contenant de la silice, ce procede comportant la j 
neutralisation d'une partie au moins de Pacide j 
fluosilicique forme et Paddition d'une quantity j 
sufEsante cPacide fluorhydrique pour retablir la j 
concentration initiale d'acide fluorhydrique libre J 
dans la solution: 1 
. 2° Un procede suivant 1'*. comprenant. en outre. 
Ies points suivants pris isolement ou en diverse^ 
combinaisons : 

a. La solution d'acide fluorhydrique est regene- 
ree pour maintenir des vitesses et des rapports 
d'attaque pratiquement constants pendant Pattaque* 
d'un verre siliceux qui a ete traite photo-thermi- 
quement pour rendre une partie du verre plus solu- 
ble que la partie restante: 

b. La solution d'acide fluorhydrique est regene- 
ree pour produire des perforations conlques dans 
un objet en verre en maintenant la concentration 
en acide fluorhydrique constante et la teneur en 
acide fluosilicique dans une gam me correspondant 
au degre de conicite: 

c. Le sel ajoute est du carbonate de potassium: 

d. Une partie du verre est traitee photo-thermi- 
quement pour la rendre plus rapidement soluble 
que la partie restante. consistant a maintenir pra- 
t : quement constar.tes les vitesses et les rapport? 
d'attaque en ajoutant de Pacide fluorhydrique a la 



solution d'attaque et en neutralisant Pacide fluo- 
silicique forme pendant Pattaque pour maintenir 
dans la solution d'attaque ce5 matieres a des con- 
centrations controlees: 

e. L'acide fluosilicique est precipite en ajoutant 
un set de potassium a la solution d'attaque; 

/. La quantite de sel de potassium ajoutee est 
insufnsante pour reagir completement avec Pacide 
fluosilicique present: 

g. La solution d'attaque est maintenue. pendant 
Tattaque. a une temperature d'au moins 25"; 

lu La solution d'attaque est projetee sur la sur- 
face du verre a attaquer: 

/. La solution d'attaque est agitee pour creer une 
action de lavage sur la surface du verre en cours 
d'attaque. 

3" Un procede suivant 1° et 2° ou le verre est 
suspend u au-dessus de Parent de decapage avec la 
surface a attaquer tournee vers le bas et Iedit 
agent etant projete vers le.haut contre ladite sur- 
face. 

4° Un procede suivant 1" a 3". ou le verre a 
traiter est un verre au silicate de lithium. 

5° Un procede suivant 1° a 4°. qui comprend 
Paddition d'acide frais en une quantite suffisante 
pour maintenir constante ia concentration en acide 
fluorhydrique. la precipitation periodique et Peva- 
cuation d'unc partie de Pacide fluosilicique forme 
pendant Pattaque pour maintenir la teneur en acide 
fluosilicique du bain dans une gam me correspon- 
dant au degre de conicite que doit presenter la per- 
foration. 
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